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Etapa 2 — 2021: Sinteza si caracterizarea schimbatorilor de ioni pe baza de copolimeri acrilici si

experimente de sorbtie a ionilor metalelor grele in regim static.

Activitatea 2.1. Sinteza unor copolimeri acrilici cu diferite grade de reticulare.

Activitatea 2.2. Sinteza de rasini schimbatoare de ioni pornind de la copolimerii acrilici.
Activitatea 2.3. Caracterizarea rasinilor schimbatoare de ioni: capacitate de schimb ionic,
proprietdti structurale, morfologice si termo-mecanice.

Activitatea 2.4. Sorbtii ale ionilor metalelor grele din ape simulate si din apele prelevate de la
Tarnita, in regim static, utilizand rasini schimbatoare de ioni.

Activitatea 2.5. Investigarea procesului de sorbtie: cinetica, izoterme si termodinamica.
Activitatea 2.6. Desorbtia si reutilizarea rasinilor schimbatoare de ioni in regim static.

Activitatea 2.7. Diseminarea rezultatelor proiectului

Toate activitatile propuse a fi realizate in aceasta etapa de realizare a proiectului
WHIERTARN au fost realizate integral. Obiectivul principal al acestei perioade de raportare a fost
sinteza schimbatorilor de ioni acrilici si testarea acestora in regim static utilizand apad simulate,
respectiv apa colectata din zona Tarnita (prelevata in etapa anterioara). S-a stabilit metodologia de
cercetare pentru sinteza schimbatorilor de ioni pe baza de copolimeri acrilici (S-a realizat o baza
de date cu schimbadtorii obtinuti) si testarea lor in regim static pentru sorbtia de ioni ai metalelor

grele.
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Activitatea 2.1. Sinteza unor copolimeri acrilici cu diferite grade de reticulare

Precursorii schimbatorilor de ioni sunt copolimeri acrilici (DEAn) pe baza de divilbenzen
(DVB)-acrilat de etil (AE)-acrilonitril (AN) cu diferite cantitati procentuale de DVB (cu diferite
grade de reticulare), obtinuti in prezenta a douda medii inerte, toluen si benzina de extractie.
Continutul de DVB dicteaza in cea mai mare masura gradul de umflare a rasinii i implicit marimea
porilor interni, precum si viteza de difuzie a ionilor in interiorul microsferelor de schimbatori de
ioni. Gradul de reticulare determind flexibilitatea catenei si respectiv capacitatea ei de a pastra
porozitatea permanentd creatd in timpul polimerizarii. La reticuldri mai mici de 8%, reteaua
tridimensionald este suficient de flexibila astfel incat la indepartarea mediului inert are loc o
contractie capilara, porozitatea micsorandu-se foarte mult. Copolimerii acrilici DEA\ cu reticulare
mica (1-4%) au o structura foarte flexibild si modificarile chimice ale acestora care introduc
grupari functionale ionice sau ionizabile, vor duce la obtinerea unor suporturi puternic hidrofile.
Cei cu un grad de reticulare mai mare (8-10%) supusi modificarilor chimice vor duce la obtinerea
unor structuri mai rigide care permit pastrarea morfologiei interne a particulelor sferice.

Obtinerea acestor copolimeri s-a realizat prin tehnica copolimerizarii radicalice in
suspensie apoasda (Schema 1), ntr-un reactor de sticla prevazut cu agitator tip ancord cu
posibilitate de reglare a vitezei de agitare si condensator de reflux, cu scopul obtinerii lor sub forma

de particule sferice (forma cea mai intrebuintata pentru schimbatorii de ioni).
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Schema 1. Reactia de obtinere a copolimerilor acrilici.
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Activitatea 2.2. Sinteza de rasini schimbatoare de ioni pornind de la copolimerii acrilici.

Copolimerii acrilici reticulati (DEAn) pot fi utilizati pentru obtinerea schimbatorilor de ioni
(IEX) datorita proprietatilor fizico-chimice mult mai bune decat a celor stirenici (stabilitate
termicd, flexibilitatea, rezistentd mecanicd mai bund). In obtinerea rasinilor schimbatoare de ioni
s-a selectat doua tipuri de copolimeri acrilici reticulati cu 3% DVB (structura flexibila) si 8% DVB
(structura rigida). Functionalizarea acestor copolimeri acrilici cu grupari anionice IEXDEAg-
COOH (prin simpla hidroliza bazica a copolimerilor acrilici, reticulati cu 3% respectiv 8%, cu
hidroxid de sodiu, NaOH), cationice, cu grupari aminice IEXDEAn-EDA si IEXDEAn-TETA (prin
reactia de aminoliza a copolimerilor acrilici cu etilendiamina (EDA) si trietilentetramind
(TETA)) si amfotere (prin reactia de carboximetilare cu cloracetat de sodiu (CICH,COONa) a
IEXDEAs-EDA si IExXDEA3-TETA), s-a realizat conform schemei de mai jos (Schema 2). Rasini
schimbatoare de ioni cationice cu reticulare 8% s-au obtinut si prin reactia copolimerului acrilic
DEAgs cu clorhidrat de hidroxilamina (IExDEAg-HAm), respectiv prin reactia cu hidrat de hidrazina
(IExDEAg-HA).
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Schema 2. Reactia de obtinere a rasinilor schimbdtoare de ioni pe baza de copolimeri acrilici.
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Tot din clasa schimbatorilor de ioni acrilici cationici (reticulati cu 3%) fac parte si alti doi
compusi IEXDEAz-EDA-DMABA respectiv IEXDEAz-TETA-DMABA (obtinuti prin reactia cu
4-dimetilaminobenzaldehida (DMABA) a rasinilor slab cationice (IEXDEA3-EDA si IEXDEAz-
TETA)). Aceste sinteze s-au realizat prin reactii de transformare polimer-analoage, utilizand
echipamentul statie de sintezd pentru laborator, complet echipatd achizitionatd in etapa
precedenta.

Activitatea 2.3. Caracterizarea rdsinilor schimbdatori de ioni: capacitate de schimb ionic,
proprietati structurale, morfologice si termo-mecanice.

Proprietatea cea mai importanta a unui schimbator de ioni este schimbul ionic; pe langa
acesta, un rol important 1l mai au stabilitatea chimicd, termica si mecanica. Toate aceste
proprietati depind de natura chimicd si morfologica a matricei, precum si de natura si numarul
grupelor ionice atasate. Schimbul ionic poate avea loc datorita contra-ionilor mobili. Capacitatea
de schimb (Cs) indica numarul de grupe functionale, acide sau bazice, pe o cantitate de schimbator
de ioni specificata, si poate fi: capacitate de schimb gravimetrica si volumica avand ca unitati de
misurd miliechivalenti/gram de schimbitor uscat (mechiv-g™), respectiv miliechivalenti/cm® de
schimbitor complet umflat (mechiv-cm). Aceasti capacitate este o constantd a produsului si nu
depinde de conditiile experimentale. Greutatea volumica (Gv, exprimata in g/mL), determina
pierderea masica (in greutate) a unui volum cunoscut de schimbator de ioni complet hidratat
(umflat in faza apoasd) pana la greutatea constanta. Gradul maxim de umflare (Qmax) este dat de
raportul masic dintre schimbdatorul de ioni hidratat (umflat) si cel in stare uscata. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in Tabelul 1. Toate masuratorile au fost realizate la temperatura camerei
(25°C).

Tabelul 1. Caracteristici specifice ale rasinilor schimbatoare de ioni.

IEXDEAs-EDA 0.33 3.50 0.094 173.03 +0.84 0.532
IEXDEA:-EDA-DMABA 0.47 457 0.102 197.28 +5.29 0.616
IEXDEA:-TETA-DMABA 0.85 6.84 0.131 45.79 +2.68 0.732
IEXDEA:-TETA 0.73 7.95 0.112 174.10 +8.22 0.638
IEXDEAs-EDA-Zw 319° 026> 18.21° 495°  0.053 239.60 -135.08 0.993
IEXDEAs-TETA-Zw 6.13° 051° 2233 621°  0.082 200.28 -73.22 1.059
IEXDEAs-COOH 1.39 4.63 0.23 174.17 -9.09 0.492
IEXDEAs-EDA 0.97 3.00 0.323 149.45 +4.01 0.358
IEXDEAs-TETA 1.60 6.90 0.236 132.88 +6.40 0.438
IEXDEAs-COOH 0.79 1.27 0.322 52.05 -7.56 0.326
IEXDEAs-HAm 1.286 0.660 0.588 176.47 -189.85 0.304
IEXDEAs-HA 0.261 14.285 0.058 9.26 -45 0.237

a-acid, b-baza
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Densitatea de sarcini ionice (Ds) a fost determinata prin titrare polielectrolitica folosind
detectorul de sarcini Mutek PCD 03 (BTG Instruments GmbH, Herrsching, Germania). Densitatea
de sarcini a fost calculati din cantitatea de solutii standard [10-3 M poli(etilen sulfonat de sodiu)-
PESNa sau poli(clorura de dialildimetil amoniu)-PDADMAC] necesare pentru atingerea valorii
zero a potentialului.

Dimensiunea si forma rdasinilor schimbatoare de ioni (Dm) au fost investigate cu sistemul
de caracterizare a particulelor Morphologi G3SE (Malvern Instruments, Malvern, UK). Probele au
fost dispersate pe o suprafata de sticld prin injectie cu aer, folosind o unitate de dispersie a probelor.
Dimensiunea microparticulelor a fost determinata selectand particulele cu dimensiune intre 0,3 si
1.5 mm (particule complet formate, neagregate).

Morfologia suprafetei rasinilor schimbatoare de ioni pe baza de copolimeri acrilici a fost
evidentiata prin microscopie electronica de baleiaj (SEM). Cantitatea de reticulant influenteaza
structura microparticulelor, cresterea cantitatii de agent de reticulare conducéand la structuri mai
dense. Pe scurt, se observa diferentele de suprafatd dintre copolimerul DEAs si DEAs, suprafata
fiind mai neteda si mai densa in cazul DEAs, cu mici fisuri pentru rasina DEA3s. Dupa cum se
observa in Figura 1, modificarile suprafetelor dupa functionalizarea copolimerilor depind de
gradul de reticulare a precursorilor, crescand continutul DVB la 8% structurile devin mai
compacte, suprafata specifica dupa functionalizare nu se modifica, fiind asemanatoare cu
copolimerul acrilic de plecare DEAg, indiferent de amina utilizata in procesul de aminoliza (EDA
sau TETA). Structura microsferelor dupa introducerea gruparilor functionale a influentat puternic

morfologia structurii initiale, la o densitate de reticulare de 3% DVB.

mm m <

IExDEA,-TETA S TEXDE A —TEA . TFxDEA; TETA-DMABA | "“STExDEA,; TETA-Zw

Figura 1. Micrografiile SEM ale rdasinilor schimbatoare de ioni pe baza de copolimeri acrilici

(500 um scala). Dimensiune figurd introdusa (microsfera, 10 um scala).
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Evaluarea calitativa a modificarilor chimice structurale efectuate asupra copolimerilor

acrilice au fost evidentiate prin spectroscopie FTIR-ATR (Figura 2).
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Figura 2. Spectrele FTIR-ATR ale rasinilor schimbatoare de ioni pe baza de copolimeri

acrilici.

Astfel, spectrul copolimerului acrilic DEA3 prezinta semnale intense caracteristice gruparii
functionale esterice (—COO—), la 1723 cm® (vibratie de intindere —C=0) si la aproximativ ~1169
cm (vibratie de intindere —C—O). Se poate observa prezenta grupdrii nitril (—C=N) prin semnalul
caracteristic la numirul de undi 2257 cm™. Dupi aminolizid cu EDA, in spectrul FTIR-ATR
IEXDEA3-EDA au aparut noi benzi, dupa cum urmeaza: gruparea aminica (—NH>) la numerele
de unda 3348 cm™ si 3286 cm™ (vibratiile de intindere asimetricd si simetrici), respectiv la 847
cm? (vibratie de indoire in afara planului); gruparea —NH— amidica la 3265 cm™ (vibratie de
ntindere), 1551 cm™ si 708 cm™® (vibratie de indoire in plan respectiv in afara planului). Semnalele
corespunzatoare inelului benzenic si legaturii carbonilice —C=0 (vibratii de intindere) sunt inca

prezente, dar deplasate hipsocromic. Spectrul FTIR a confirmat, de asemenea, structura IEXDEA3-
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EDA-DMABA, prin absorbtia caracteristici carbon-azot din amina tertiard la 1178 cm™ (grupare
—C—N) si legitura iminici (C=N) la numarul de undi 1718 cm™. De asemenea, toate semnalele
prezente Tn spectrul compusului de plecare sunt inca prezente, dar usor deplasate.

Benzile caracteristice schimbatorului amfoter IEXDEA3-EDA-Zw sunt la 1574 cm™,
vibratie caracteristica legiturii simple C—O (vibratii —C—O) si la 1612 cm™, semnal caracteristic
vibratiei de intindere a legaturii carbonilice —C=0 din gruparea carboxilica. Semnalul slab de la
3269 cm™ (vibratie de intindere N—H) si 700 cm™ (vibratie de indoire in afara planului N—H)
demonstreaza faptul ca gruparea amidica este inca prezenta in suportul modificat (Figura 2).

Analiza termogravimetrica (ATG) a copolimerilor acrilici reticulati si schimbatorilor de
ioni acrilici s-a realizat cu un Analizor Termogravimetric TGA 5500. Stabilitatea termica a
schimbatorilor de ioni depinde de natura chimici a grupelor functionale introduse (Figura 3). Tn
intervalul 350-450°C copolimerul acrilic DEA3 prezinta o singura descompunere pronuntata, cand
descompunerea se produce aproape instantaneu (reactie de depolimerizare). Atdt DEA3 cat si
schimbatorul de ioni anionic IEXDEA3-COOH au temperaturile de descompunere apropiate (350-

450°C), intr-o singura etapa de descompunere.
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Figura 3. Curbele ATG ale rasinilor schimbatoare de ioni pe baza de copolimeri acrilici.

IEXDEAz-EDA prezinta o descompunere termica diferita si mai complexa comparativ cu
copolimerul de plecare (DEA3). Descompunerea termica incepe cu eliminarea urmelor de apa,
continua cu eliminarea substantelor usor volatile (NHzs), reactia de depolimerizare cu formare de
molecule largi organice si 1n final ruperea legaturilor si formarea produsilor secundari de reactie.

A doua etapa de descompunere are loc la temperaturi cuprinse Tntre 150-300°C, un proces mult
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mai intens la aceastd temperatura comparativ cu ceilalti schimbatori de ioni. Acest tip de
schimbatori de ioni este foarte sensibil la temperaturi ce depasesc 200°C, fapt ce se observa din
alura curbei cu pierderile in greutate. Schimbatorul de ioni IEXDEA3-EDA-DMABA prezinta 0
descompunere termica similara cu compusul sau de plecare IEXDEA3-EDA, doar ca pierderea in
greutate este mai lentd. Daca se analizeaza comportarea termica a schimbatorului de ioni amfoter
IEXDEA3-EDA-Zw, se observa faptul ca stabilitatea termica a acestuia este mult mai mare decat
a celor prezentati anterior, cele 3 etape de descompunere au loc mult mai lent, cu o pierdere in
greutate mai mica (~20% pe intervalul 40-350°C). Mai mult decéat atat, dupa ultima etapa

degradarea termica nu este totala (~ 30% reziduu).

Activitatea 2.4. Sorbrii ai ionilor metalelor grele din ape simulate si din apele prelevate de la
Tarnita, in regim static, utilizand rasini schimbatoare de ioni.
Studiile de sorbtie s-au realizat utilizand echipamentul Shaker cu accesorii, cu incalzire

si incubare achizitionat in etapa 1 a proiectului. Schimbatorii de ioni acrilici obtinuti au fost testati
ca sorbenti pentru ioni ai metalelor grele (Cu?*, Fe?*, Mn?*, Zn?*) in sistem multicomponent
(amestec a celor 4 ioni metalici), din ape simulate (concentratie ion metalici 1 mM) si apa reala
colectata din zona poluatd Tarnita (Figura 4). Pe scurt, s-a utilizat 1 mL de rasina schimbatoare
de ioni pentru sorbtia a 50 mL solutie multicomponenta cu ioni ai metalelor grele (din ape simulate
si din apa prelevata de la Tarnita), In regim static (250 rpm), la temperatura de 25°C, sub agitare,
timp de 24 ore.
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Figura 4. Sorbtii ai ionilor metalelor grele din ape simulate si din apele prelevate de la Tarnita,

in regim static, utilizand rasini schimbatoare de ioni.
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Cum era de asteptat, o mare capacitate de sorbtie a prezentat schimbatorul de ioni amfoter,
IEXDEAs-EDA-ZW (functionalizare cu grupe cationice si anionice), atat in cazul apei simulate cat
si In cazul apei reale prelevate de la Tarnita. Schimbatorii de ioni acrilici derivati din copolimerul
reticulat cu 8% a avut o capacitate de sorbtie mai redusa comparativ cu aceiasi schimbatori de ioni
dar proveniti din copolimer acrilic reticulat 3% (schimbatorii proveniti din aminoliza cu EDA si
TETA). Capacitatea de sorbtie a ionilor metalelor grele de catre schimbatorii de ioni acrilici
depinde de tipul si accesibilitatea gruparilor functionale atasate la copolimerul acrilic cat si de
gradul de reticulare a copolimerului. Retinerea ionilor metalici de catre schimbatorii de ioni acrilici
s-a demonstrat vizual (schimbarea culorii perlelor de schimbatori) prin realizarea de fotografii
inainte si dupa procesul de sorbtie (Figura 5) cu ajutorul unui microscop optic Alpha (Ungaria),

la 2.5x magnitudine si fotografiate cu ajutorul camerei CMEX 5 (Euromex-Olanda).
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Figura 5. Poze ale schimbatorilor de ioni acrilici inainte si dupd procesul de sorbtie.
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Activitatea 2.5. Investigarea procesului de sorbrie: cinetica, izoterme si termodinamica
Au fost evaluate proprietatile de sorbtie a rasinilor schimbatoare de ioni acrilici (cu cele

mai bune rezultate de sorbtie IEXDEA3-EDA-Zw, IEXDEAs-TETA-Zw, respectiv IEXDEAg-HA)
pentru indepartarea ionilor metalelor grele din solutii apoase, utilizand metoda statica. Influenta
timpului de contact asupra capacitatii de sorbtie a ionilor metalelor grele (amestec multicomponent
Cu?", Fe?*, Mn?*, Zn?* 1 mM) de citre schimbitorii de ioni selectati este reprezentati in Figura 6.
Cinetica procesului de sorbtie a ionilor metalelor grele a fost realizata la temperatura de 25 °C, 250
rpm, utilizand 1 mL de schimbator de ioni. Dupa cum se poate observa din Figura 6, capacitatea
de sorbtie in cazul tuturor celor 4 ioni metalici analizati prezinta o crestere brusca la inceput, fapt
datorat prezentei unui numdr mare de grupari functionale active disponibile. Pe masura ce aceste
grupdri functionale devin inactive si mai greu accesibile, capacitatea de sorbtie este mai lentd pana

la starea de echilibru. Timpul optim de contact a fost setat la 240 min.
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Figura 6. Influenta timpului de contact asupra sorbtiei amestecului multicomponent de

ioni Cu*, Fe?*, Mn?* si Zn?** (Ci=1 mM) de cdtre schimbatorii de ioni selectati.
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Datele cinetice obtinute in cazul sorbtiei amestecului multicomponent (Cu?*, Fe?*, Mn?* si
Zn?*) de citre IEXDEA3-EDA-Zw, IEXDEA;s-TETA-Zw, respectiv IEXDEAg-HA au fost fitate
utilizand modelele cinetice de ordin 1 (PFO, modelul Langergren) si modelul cinetic de ordin 2
(PSO, modelul Ho and McKay). Parametrii cinetici obtinuti dupa fitarea datelor experimentale pe

cele doua modele sunt reprezentati in Tabelul 2.

Tabelul 2. Parametrii cinetici pentru sorbtia ionilor metalelor grele de catre schimbatorii

de ioni acrilici.
PSO:
PFO: SO
Model Cinetic Experimental 2
. = q.(1— exp™") S (L2
t= e U= 1 gt
Schimbitor de ioni
Metal Tons IEXDEA; '_ETXEDTEf IEXDEAs  IEXDEA, '_ETXSTE:? IEXDEAs  IEXDEA; '_ETXEDTEAA_3 IEXDEAg
-EDA-Zw -HA -EDA-Zw -HA -EDA-Zw -HA
Zw YA yAY
2+
Cu (ﬁgs;‘g) 34.49 23.58 33.50 35.00 23.31 33.09 37.27 24,52 34.77
ke (min?) - - - 440-102  7.46-102  6.29-102  176:10°  5.19-10°  3.18-10°%
R2 - - - 0.9806 0.9921 0.9783 0.9335 0.9911 0.9877
ba - - - 3.3690 0.4809 2.6523 11.5789 0.5415 1.5026
2+
Fe (2:575) 44.73 29.99 40.08 45.65 29.39 38.75 48.59 30.81 40.44
ky (min?) - - - 4.46-102 0.10 0.16 137-10%  572.10°  6.83-10°
R2 - - - 0.9616 0.9827 0.9517 0.9058 0.9955 0.9895
2 - - - 11.7429 1.5574 7.1275 28.8149 0.4044 1.5569
2+
Mn (35575) 36.06 23.64 33.85 36.17 23.06 33.01 38.18 23.95 34.55
ke (min?) - - - 1.16-10? 0.18 759.102  223.10% 134102  4.08:10°
R2 - - - 0.9922 0.9784 0.9389 0.9682 0.9981 0.9774
2 - - - 1.2477 1.1097 7.0131 5.1036 0.0967 2.5938
2+
Zn (grféc;ﬂgc) 36.04 23.54 31.38 35.79 23.17 31.07 37.90 24.27 32.66
ke (min?) - - - 442102 674102 528102  1.89-10%  504.10°  2.83.10°%
R2 - - - 0.9864 0.9645 0.9732 0.9769 0.9751 0.9784
2 - - - 2.1329 2.0806 2.9399 3.5996 1.4627 2.3689

Reprezentarile grafice (Figura 6) si datele cinetice (Tabelul 2) demonstreaza faptul ca
modelul cinetic PFO se adapteaza cel mai bine la sorbtia ionilor metalelor grele de catre

schimbitorul de ioni IEXDEAs-EDA-Zw, valorea factorului de regresie R? fiind mai mare
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comparativ cu modelul PSO. Aceasta fitare PFO demonstreaza faptul ca mecanismul de sorbtie
pentru Cu?*, Fe?*, Mn®* si Zn?* de citre IEXDEA3-EDA-Zw (schimbitor cationic) este controlat
doar de schimbul de cationi. In cazul celorlalti doi schimbatori de ioni IExXDEA3-TETA-Zw,
respectiv IEXDEAg-HA datele experimentale s-au fitat cel mai bine pe modelul PSO, fapt ce
demonstreaza ca sorbtia ionilor metalelor grele depinde si de accesibilitatea gruparilor aminice
respectiv carboxilice (in cazul IEXDEA3-TETA-Zw).

Intr-un alt experiment a fost investigata sorbtia ionilor metalelor grele de citre rasinile
schimbatoare de ioni in functie de pH-ul solutiei, la temperatura 25°C, domeniu de pH: 1-7, In
regim static la 250 rpm, timp de 24 de ore, 1 mL schimbator de ioni si concentratie ion metalic 1
mM (Figura 7). Pe baza datelor obtinute, pH-ul optim pentru sorbtia de ioni ai metalelor grele
(Cu?*, Fe?*, Mn?" si Zn?") de citre risinile schimbitoare de ioni, este aproximativ 3-4 (sorbtia de
ioni metalici crescand odata cu cresterea pH-ului). La pH>6, apare precipitarea ionilor metalelor
grele sub forma de hidroxizi Me(OH)2, fenomen ce conduce la inhibarea procesului de sorbtie

(cantitatea de ion metalic sorbit la pH>6 scade).
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Figura 7. Sorbyia ionilor metalelor grele din ape simulate functie de pH, utilizand rasini

schimbdtoare de ioni.
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Concentratia initiald a ionilor metalici reprezinta, de asemenea, un parametru important in
evaluarea capacitatii de sorbtie a ionilor metalelor grele de catre schimbatorii de ioni. Sorbtia s-a
realizat in regim static la 250 rpm, timp de 24 de ore, utilizAnd 1 mL schimbator de ioni si 50 mL
solutie de apa sintetica (Cime2+= 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1 mM), la temperatura 25°C. Asa cum
este reprezentat In Figura 8, capacitatea de sorbtie a schimbatorilor de ioni selectati creste odata
cu cresterea concentratiei ionului metalic, in timp ce eficienta sorbtiei scade o data cu cresterea
concentratiei ionului metalic. Explicatia ar fi ca numarul de grupari functionale active precum si
accesibilitatea lor scade o data cu cresterea concentratie ionului metalic, precum si cresterea fortei
motrice a gradientului de concentratie produsa de cresterea concentratiei ionilor metalici care

conduce la o eficientd mai scazuta a procesului de sorbtie.
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Figura 8. Sorbtia ionilor metalelor grele din ape simulate in functie de concentratia

initiald a ionului metalic (Co mg/L), utilizand rasini schimbatoare de ioni.

Un alt studiu s-a axat pe influenta temperaturii asupra procesului de sorbtie a ionilor
metalelor grele de catre rasinile schimbatoare de ioni acrilici. Astfel, s-a utilizat 1 mL schimbator

de ioni la sorbtia a 50 mL solutie amestec multicomponent (Cu?*, Fe?*, Mn?* si Zn?") de
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concentratie 1 mM, Tn regim static la 250 rpm, timp de 24 de ore, la temperaturile de 20°C, 25°C,
30°Csi40°C.

Dupa cum se poate observa din Figura 9, capacitatea de sorbtie in cazul tuturor celor trei
schimbatori testati (IEXDEA3-EDA-Zw, IEXDEA3-TETA-Zw, IEXDEAs-HA) asupra amestecului
multicomponent de ioni metalici absorbita scade odata cu creseterea temperaturii. De asemenea,
nu s-au observat diferente majore la temperaturi mai mici de 25 °C, ceea ce confirma ca

temperatura optima de lucru este 25 °C.
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Figura 9. Sorbtia ionilor metalelor grele din ape simulate functie de temperaturad,

utilizand rasini schimbdatoare de ioni.

Activitatea 2.6. Desorbtia si reutilizarea rasinilor schimbatori de ioni in regim static
Desorbtia si reutilizarea schimbatorilor de ioni reprezintd un aspect foarte important cu

privire la recuperarea ionului metalic si reutilizarea sorbentul regenerat Tn cat mai multe cicluri
posibile de sorbtie/desorbtie. Desorbtia ionilor metalici a fost efectuata in doud etape: mai intai
indepartarea ionilor metalici cu HCI 0,1 M si apoi regenerarea schimbatorilor de ioni acrilici cu
NaOH 0,1 M, urmata de spalare cu apa distilata de 5-6 ori pana la atingerea valorii de pH neutru.

Dupa acesti pasi, materialul poate fi utilizat pentru un alt ciclu de sorbtie.
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Figura 10. Cicluri sorbtie/desorbrie a ionilor metalelor grele din ape utilizand ragsini

schimbatoare de ioni.

Dupa cum se poate observa in Figura 10, capacitatea de sorbtie a ionilor metalelor grele
(amestec Cu?*, Fe?*, Mn?*, Zn?") pe risini schimbitoare de ioni nu se modifici substantial in cele
6 cicluri de sorbtie/desorbtie pentru schimbitorii de ioni reticulati cu 3%. In cazul schimbatorului
ionic cu reticulare 8% (IEXDEAg-HA), eficienta capacitatii de sorbtie a inceput sa scada dupa al
treile ciclu de sorbtie, dupa cele 6 cicluri de sorbtie/desorbtie capacitatea de sorbtie a scdzut cu
8,76% Tn cazul Cu?*, 8.42% in cazul Fe?*, 9,07 % n cazul Mn?* si respectiv 6,47 % in cazul Zn?".
Aceste rezultate obtinute demonstreaza faptul ca rasinile ionice cu reticulare mica (3% DVB) sunt
materiale stabile comparativ cu rasinile cu reticulare mare (8% DVB), procesul de sorbtie este
reversibil si, de asemenea, exista posibilitatea de a reutiliza rasinile schimbatoare de ioni selectate
la cel putin in patru cicluri de sorbtie, pentru schimbétorii de ioni cu reticulare 8%, respectiv cel

putin sase cicluri pentru schimbatorii de ioni cu reticulare mica 3%.
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